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أفلام كبريتيد النحاس على خصائص تأثير المعالجة الحرارية 
  DCبتقنية الترسيب بالترذيذ المغنتروني  ةالمحضر 

 لمى الشب

 أستاذ مساعد، قسم الفيزياء، كلية العلوم، جامعة حلب

 الملخص
من الزجاج بتقنية الترسييب بالترذييذ  ركائز على CuSرقيقة من  أفلام تم إعداد

حييث رسيبط قبقية  ،عنيد درجية حيرارل الحجيرل DCالمغنتروني باستخدام التيار المستمر 
ن الم ييبق فييي عكيميائييياع علييى قيير   CuSمكروييية ميين  ملييية ميين النحييان النقييي لتكييوط

المعالجيييييييييية الحراريييييييييييية عنييييييييييد درجيييييييييياط الحيييييييييييرارل دراسييييييييييية تيييييييييي  ير الترسيييييييييييب  تمييييييييييط 
C°(50,100,150,200)   على الخوا  البنيوية والضوئية للأفلام الرقيقة الناتجة 

بنييييية ال نللأفييييلام المحضييييرل أ XRD أقييييياع انعييييراج الأنييييعة السييييينية أكييييدط
   التبلور بتغير درجة الحرارل قور  يتغيرحيث سداسية  التبلورمتعددل 

قمم  طاحانز كما المعالجة الحرارية لوحظ ازدياد الامتصاصية عند  
غير  للفيلمالمعالجة مقارنة مع قمة الامتصا   للأفلام UVالامتصا  نحو الي 

 المعالج 
للعينيييياط المحضييييرل ولييييوحظ تنيييياق  الخنييييونة حتييييى دُرسييييط البنييييية السييييقحية 
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 :  مقدمة-1

حيث يعتمد  ،[1]أحد ط أنصاع النواقل مؤخراع  ورل في عالم التكنولوجيا  
 ي تمتلك خوا  العازل عند درجة عمل أغلب الأج زل الالكترونيطة الحدي ة علي ا ف

منخفضة وعند ارتفاع درجة حرارت ا إلى حد معيطن يصبح ل ا القدرل على النقل حرارل 
ممطا أدى إلى بدء أبحاث مك فة وموطسعة على هذه المواد لإمكانيطة الاستفادل  ،الك ربائي

  [2]القصوى من ا 
، [3]كبريتيد النحان أحد المواد نصع الناقلة البارزل في هذا المجال هو  

( II-VI)ينتمي كبريتيد النحان إلى عائلة الكالكوجينداط المعدنيطة الانتقاليطة من النوع 

ن بتفاعل أحد العناصر الانتقاليطة مع أحد عناصر الزمرل السادسة في [ 4] التي تتكوط
وهو نصع ناقل نموذجي  [5]الجدول الدوري م ل الكبريط أو السيلينيوم أو التيليريوم 

وله بنية بلوريطة  [5]، يوجد في القبيعة بنكل مسحوق بنطي داكن p [6]من النوع 
كما أنط الفجول القاقيطة لمركب كبريتيد النحان تمط  ،[5-3] (1)سداسيطة موطضحة بالنكل 

 .(  ( eV 2.2 – 2.95 في المجالايجادها بنكل عام 

 
 CuSالبنية البلوريّة لمركب  (:1الشكل )

يمتلك كبريتيد النحان العديد من الأقوار اعتماداع على نسبة النحان إلى  
 S1.75uC( etCeldgid)(وقور  egidegid (S2uC) الكبريط في المركب وهي قور

هذه الأقوار مستقرل بلورياع في  ،uCS) etidllgid(وقور  S1.96uC) eeglgid(وقور 
 .[6]درجة حرارل الغرفة 

باهتمام كبير بسبب استخدام ا في  uCSحظيط المواد نصع الناقلة  
مواد امتصا  جذابة لأج زل  uCSالتقبيقاط الالكترونيطة الضوئيطة كما تعتبر مركباط 
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بفضل  lttititdeoelالخلايا النمسيطة حيث تستخدم في التحويل الضوئي الحراري 
كما أنارط  ،[6]وهي ذاط ناقليطة معدنيطة متميطزل [ 4]خصائص ا البصريطة المناسبة 

والتحلُّل  ،[7] اطالغاز  حساساطالدراساط التي أُجريط علي ا أنطه يمكن استخدام ا في 
والصمطام ال نائي غير  [8] الأصبغةالضوئي الناتج عن الضوء المرئي لتلوث 

وتستخدم في مواد الكا ود لبقاريطاط اللي يوم القابلة  ،[9]كانع الضوئي المتجانن وال
فر للمركب  Pالناقليطة من النوع  uCSكما يُظ ر  ،[6]للنحن  مكاناط إالذي يوط

ملحوظة لتصميم الوصلاط غير المتجانسة  إنط التقبيقاط الواسعة والم مطة ل ذه 
دفعط الباح ين إلى استحداث قرائق مختلفة لتحضيرها وهي قريقة التبخير  الأفلام

 والتبخير الفراغي ،[12]والتبخير الوميضي  ،[11] والقريقة الك ربائية ،[10]الحراري 
 وهي القريقة المتطبعة في بح نا   ؛غنترونيوالترذيذ الم ،[14]والقريقة الكيميائيطة  ،[13]

ورفاقه عام  ntdeمن الدراساط التي تمطط في هذا المجال: قام الباحث  
بترسيبه  RF بقريقة الترذيذ المغنتروني uCSبدراسة الأغنية الرقيقة لمركب  2019

الصرع الصحي مياه  لتنظيعوذلك على ركائز من السيليكون والكوارتز والميلامين 
وخاصة في مجال  %84.4بنسبة  حرارل إلى الممت  الضوء تحويلب CuSحيث يقوم 

 .[15] الأقوال الموجية تحط الحمراء
 uCSالرقيقة  الأفلامبدراسة 2020 ورفاقه عام  kteitgdtDكما قام الباحث  

فدرن الخصائ  التركيبيطة  (FR)غنتروني بتردداط الراديو بقريقة الترذيذ الم
-wat (40 النحان الرقيقة المترسبة تحط ظروع قاقيطة مختلفة   فلاملأ والضوئية

ولاحظ أنط نكل وحجم الحبيباط بالكاد تغيطرط تحط هذه الظروع من القاقة  (100
 م  wat  80 عند %51إلى wat  40 عند %50ولاحظ أنط النفاذيطة قد ازدادط من 

 eV  2.62القاقيطة منكما انخفضط الفجول wat  100 عند% 48نسبة إلى انخفضط 
  [16]مع زيادل قول الترذيذ  eV 2.56إلى 

ت  ير الحرارل  2015ورفاقه عام  Sabahومن الأعمال أيضاع فقد درن الباحث  
المرسبة على  لاث أنواع من  CuxS الك ربائية للأفلام الرقيقة ليعلى الخوا  
 الإنديوم من  لا ية تركيبة )وهو  ITOأكسيد القصدير انديوم و  Ti و الركائز؛ الزجاج
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الانحلال الحراري ب البخقريقة باستخدام  وذلك متفاوتة( بنسب والأكسجين والقصدير
(SPD)  درجاط حرارل  ولجط حرارياع عندعُ  الركائز علىالأفلام الرقيقة  ترسيب بعد
البنيوية  القياساط كنفطمدل ساعة واحدل  لي C°(200 ,150 ,100 ,50) مختلفة

 CuS covellite قوريالمرسبة على الزجاج عن تنكل بلوراط سداسية و للأفلام 
 مع( C°200 عند الدرجة) هاوبعدالمعالجة الحرارية  قبل chalcocite  Cu2Sو

 50 الدرجة عند التلدين بعد فقق الرقيقة فلامللأ CuS وقور ،حجم التبلور في تغيراط
   C°150 و 100 و

 :هدف البحث
من الزجاج بتقنية  ركائز الرقيقة على uCS أفلام إعداد العمل هذا تم في 

وكمون عند استقاعة  ابتة  ku الترسيب بالترذيذ المغنتروني باستخدام التيار المستمر
البنيوية والضوئية للأفلام  الخصائ ودراسة ت  ير المعالجة الحرارية على  ابط، 

   الرقيقة الناتجة
 الأجهزة والأدوات المستخدمة  
يحوي  لاث  (Auto 500 vacuum coater, HHV)ج از توضع الأفلام الرقيقة _ 

 أنواع مختلفة من الأفلام الرقيقة على التوالي  
   X-eeg Cegi  (PPmG  Sgtidod WoHP & Co .GW) ج از الانعراج_ 
 VU-UIS (Segeet VU-2550) ج از قيان القيع_ 
 MRA Mitoge Rteed Ageettetlg ج از مج ر القول الذرية_ 

 . uteideigte tdeigei tide فرن تسخين حراري _

 :saritea Mla alairetaMl البحث قائوطر  مواد
 الرقيقة الأفلام تحضير SuC 

الترسيب بالترذيذ  من الزجاج بتقنية ركائز على الرقيقة الأفلام رسبط 
 MCit 500 UeeCCo) باستخدام ج از الترسيب ku للتيار المستمر رونيتالمغن

uteidee PPU)  استعمل قر  من النحان (Cuع )ك دع %99.99 الي النقاول 
(Target )76.2 بققر يساويmm وسماكة مقدارها oo4   
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بقريقة كيميائية  النحانعلى ال دع المصنوع من  النحانترسيب كبريتيد تم 
تم حيث تم تننيق ذراط النحان على السقح العلوي لل دع بمحلول كلور ال يدروجين 

بقريقة كيميائية حيث تم  النحانعلى ال دع المصنوع من  النحانترسيب كبريتيد 
 :تننيق ذراط النحان على السقح العلوي لل دع بمحلول كلور ال يدروجين

𝐶𝑢 + 2𝐻𝐶𝑙 → (𝐶𝑢+2 + 2𝐶𝑙−) + 𝐻2 
من  م نقع ال دع بمحلول كبريتيد الصوديوم حتى تمام التفاعل ليتنكل كبريتيد 

  ع بسماكة مكروية وفق المعادلة التالية:دالنحان على القبقة السقحية لل 
(𝐶𝑢+2 + 2𝐶𝑙−) + (2𝑁𝑎+ +   𝑆−2) → 𝐶𝑢𝑆 + 2𝑁𝑎𝐶𝑙 

هذا  واستعمل ،غُسل ال دع جيداع بالماء المققر لإزالة ملح كلوريد الصوديوم 
 كم بق أ ناء عملية الترذيذ   ال دع

يتانول  م الماء المققر الإ قبل الترسيب بواسقة النرائح الزجاجيةتم تنظيع  
  م بتيار غازي لضمان التجفيع 

  mbarإلى الضغق المقلوب للترسيب وهو للوصولأجريط تخلية للحجرل  

10
-6

المسافة بين ، وكانط الحجرلبتط درجة حرارل الركيزل عند درجة حرارل  ُ    5.01×
 كغاز ترذيذ( Ar)الأرغون غاز أدخل ، 15cmالترسيب عملية ال دع والعينة خلال 

 1sccs (Standard cubic centimeters perالأرغون على  تم ضبق تدفقحيث 

second)   10×3-2الترسيب مابين )فترل ضغق العمل خلال بلغ
-2

mbar ) البدء  تم
عند  1000mAمقداره  DCبعملية ترسيب الفيلم الرقيق بتقبيق تيار ك ربائي مستمر 

 لجميع العيناط   15minمقدارهاالترذيذ  ، ومدل800Vفرق كمون 
عادل التفاعل   تم تنظيع ال دع من كبريتد النحان بعد كل ترسيب وا 

 الكيميائي للبدء بعملية ترذيذ جديدل 
من ا  4 سخنطبينما معالجة حرارية ترك الفيلم الأول بدون أفلام حيث  5 تم تحضير

 لمدل ساعة u°(100,150,200 e50 )  في فرن حراري لدرجاط حرارل
 :النتائج والمناقشة

  طيف انعراج الأشعة السينيةDRX:  تم دراسة قيع انعيراج الأنيعة السيينية باسيتخدام
يبييين . Kα (λ=1.5418 A°) حيييث uCج يياز الانعييراج المييزود بمصييعد ميين النحييان 
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لأفييلام كبريتييييد  2θ=10-80°قيييع انعييراج الأنييعة السييينية ضييمن المجييال  (2) النييكل
 °uبييييييدون تسييييييخين وعنييييييد درجيييييياط حييييييرارل زجاجيطيييييية  ركييييييائزعلييييييى  المرسييييييبة النحييييييان

(100,150,200 e50 ). 

 

 
 النحاسللأفلام الرقيقة لكبريتيد   XRD( طيف انعراج الأشعة السينية2الشكل )

أظ يييرط النتيييائج أنط الميييادل ذاط تركييييب متعيييدد التبليييور وبنيييية سداسيييية، حييييثُ 
 ,2θ=28عنييد الييزاويتين )( 110و ) (102))بييدون معالجيية( اتجيياهين  يوطضييح القيييع

47.8deg إلييييى قييييور الكوفيلايييييط   انينييييير ( علييييى الترتيييييبCuS  بالمقارنيييية مييييع وذلييييك
عنييييييييييييييد الزاوييييييييييييييية  (002)واتجيييييييييييييياه  JCPDS(1281-001-00) البقاقيييييييييييييية المرجعييييييييييييييية
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(2θ=26.4deg ) يعييود إلييى قييور الكالكوسيييطCu2S بالمقارنيية مييع البقاقيية JCPDS 

(26-1116)  
إلى ندل أعلى وتوجه مفضل  C°50ينير قيع الانعراج للفيلم المعالج عند 

لقور الكوفيلايط فقق مع اختفاء قور الكالكوسيط ونلاحظ أنط الندل  (102)هو 
، كما أنط هناك تغيير في بعض  C°200 تنخفض مع زيادل درجة الحرارل حتى الدرجة

وازداد قور  CuSحيث انخفض قور  200اتجاهاط البلورل عند التسخين للدرجة 
Cu2S ( 2كما هو موطضح بالنكل)  

  Brugلى قيع انعيراج الأنيعة السيينية وبالاعتمياد عليى قيانون بيرا  إاستناداع 
Low  تيييم حسييياب المسيييافة بيييين المسيييتوياط البلوريييية 𝑑ℎ𝑘𝑙 وفيييق الاتجييياه hkl للأقيييوار 

 (:1) وذلك من العلاقة ال لا ة الملاحظة
𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃                             (1) 

 المستخدم قول موجة الأنعة السينية λ رتبة الانعراج، و nزاوية الانعراج و  θ حيث:
𝑑102 وبالتالي فإن:  = 1.90A0و 𝑑110 = 3.186A⁰  و𝑑002 = 3.376A⁰  

( التي تعقي المسافة بين 2تم حساب  وابط النبكة البلورية باستخدام العلاقة )
 : [15]للبنية السداسية المستوياط المتوازية بدلالة  وابط النبكة البلورية

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =  

4

3
 (

ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +  

𝑙2

𝑐2
        (2) 

( فييي 110( و )102( وعلييى قمييم الانعييراج )2( و )1بالاعتميياد علييى جمليية العلاقتييين )
 & a=b=3.186°A( تيم ايجياد  وابيط وحيدل الخليية )2) قييع الأنيعة السيينية للنيكل

c=3.71°A  )  
 (:3) باستخدام العلاقة نررديباي فيمكن تعيينه وفق علاقة  k ما حجم التبلورأ

𝐷 =
𝑘𝑘

𝛽 cos 𝜃
                                   (3) 

حيث يتم حساب ا  hklعرض منتصع الندل لقمة الانعراج الموافقة للمستوي  βحيث 
الناتج ساب الفرق بين ما وتحويل  م ح hklقمة الإنعراج منتصع بتحديد بداية ون اية 

زاوية  θو في حال الجسيماط الكروية،  D=0.94   ابط Dو  ،[17] لى الراديانإ
  انعراجعلى ندل أعند  hklالانعراج الموافقة للمستوي 
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والتي )في النبكة البلورية  δ وك افة الانخلاعاط ɛ تم حساب انفعال النبكة البلورية
من المعاملاط ( واحدل الحجم من المادلتعرعع ب ن ا قول خقوق الانخلاعاط في 

 (:5)و( 4)البلورية التي تم استخلاص ا من قيع الانعراج السابق باستخدام العلاقتين 
𝜀 =

𝛽 cos 𝜃

4
                               (4) 

δ =
𝑛

𝐷
2 
   (5) 

 دنى قيمة لك افة الانخلاعاطأعامل يعادل الواحد وذلك بغية الحصول على  eحيث 
 (1وُضعط النتائج في الجدول ) .[17]

 (102) التوجه عوامل الشبكة البلورية من أجل( 1)جدول 
𝛅*10

16
/(m)

 2
 𝛆 ∗ 𝟏𝟎−𝟒 D(A

0
) β(rad) العينة 

 بدونlمعالجة 0.0105 142.30 25.46 49.39

12.30 12.71 285.14 0.00524 T=50°C 

5.46 8.46 428.11 0.00349 T=100°C 

16.72 14.82 244.54 0.00611 T=150°C 

21.82 16.91 214.06 0.00698 T=200°C 

وذليك مين أجيل الاتجياه C°100 نلاحظ أن حجم التبلور يحقق أكبير قيمية عنيد 
الاتجيياه وتراكم ييا، كمييا  فييي هييذاممييا يييدل علييى زيييادل توجييه الأيونيياط المقتلعيية ، (102)

 حتييىدرجيية الحييرارل نلاحييظ تنيياق  انفعييال النييبكة البلورييية وك افيية الانخلاعيياط بزيييادل 
100°C  200لتبييييدأ مييييرل أخييييرى بالتزايييييد حتييييى الدرجيييية°C،  حيييييث تعقييييي قيميييية ك افيييية

الانخلاعيياط مزيييداع ميين المعلوميياط حييول مقييدار العيييوب فييي الأفييلام ممييا يييدل علييى أنط 
  C°100أفضل درجة تسخين هي 

فييييإن حجييييم  (2)بالنسييييبة لقييييور الكالكوسيييييط ذو النتييييائج الموضييييحة بالجييييدول 
يييزداد مييع تنيياق  ك افيية الانخلاعيياط وانفعييال النييبكة وبالتييالي تتنيياق  العيييوب  التبلييور

  C°200البلورية ل ذا القور مع التسخين للدرجة 
 (002) مقاس التبلور وانفعال الشبكة البلورية وكثافة الانخلاعات عند التوجه( 2)جدول 

𝛅*10
16

/(m)
 2
 𝛆 ∗ 𝟏𝟎−𝟒 D(A

0
) β(rad) العينة 

 بدونlتسخين 0.00697 213.58 16.90 21.92
8.58 10.57 341.43 0.00436 T=200⁰C 
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 الخصائص الضوئية:  
 (:Eg)الفجوة الطاقية  UV ـمطيافية ال -1

 UV-VISالرقيقية باسيتخدام مقيياع  فيلامدراسة الخصائ  الضيوئية للأتمط 
ضييمن مجييال الأنييعة فييوق البنفسييجية والمرئييية وجييزءع ميين تحييط الحمييراء القريبيية  يظ يير 

نلاحيييييظ تزاييييييد   nm (1080-280)أقيييييياع الامتصيييييا  فيييييي المجيييييال  (3النيييييكل )
غييير المعييالج،  بييالفيلمنتيجيية المعالجيية الحرارييية مقارنيية  بنييكل عييام الأفييلامامتصاصييية 

لاسيتخدام ا فيي الخلاييا  جييدلع  أفلامياع قيي مما يدل على أن المعالجة الحرارية عمومياع تع
 النمسية كقبقة ماصة للضوء 

 
 عند معالجات حرارية مختلفة. CuS فلاملأأطياف الامتصاصية ( 3الشكل )

 
 عند معالجات حرارية مختلفة. CuSأطياف الامتصاصية لأفلام ( 4الشكل )

المعالجة مقارنة مع  للأفلام UVكما نلاحظ انزياح قمم الامتصا  نحو الي 
 غير المعالج  للفيلمقمة الامتصا  

تُعرع الفجول القاقية ب ن ا القاقة اللازمة لنقل الإلكترون من حزمة التكافؤ 
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إلى حزمة الناقلية، تم حساب هذه القاقة الخاصة بالانتقالاط الإلكترونية المسموحة 
نقلاقاع من رسم منحني تغيراط اceCe [18 ]للعيناط المحضرل من خلال نموذج 

2(αth)
( 4بالنسبة للفجول القاقية المبانرل كما في النكل ) (th)بدلالة قاقة الفوتون  

 (:3)وتم ترتيب النتائج في الجدول
 ( قيم الفجوة الطاقية المباشرة وغير المباشرة مع تغيرات درجات الحرارة3جدول )
200°C 150°C 100°C 50°C lمعالجةبدون   

2.7 2.685 2.65 2.75 2.755 Eg(eV) 

ممطا  C°100 حتى الدرجة  تبيطن تناق  الفجول القاقية مع زيادل درجة الحرارل
يدل على أنط العيوب البلورية انخفضط عند المعالجة الحرارية مع تحسن في التبلور 

أظ رط  C°100أما بعد الدرجة  (2)للعيناط وهذا يتوافق مع النتائج في الجدول 
في الفجول القاقية للغناء المعالج حرارياع وبالتالي نقصان ارتفاع عصابة  ازديادع النتائج 

الناقليطة وارتفاع عصابة التكافؤ ويعود ذلك إلى تغيُّر في ك افة حاملاط النحنة في 
وهذا يدل على ازدياد العيوب  ،دي إلى زيادل الناقليطة الضوئيطةنصع الناقل، ممطا يؤ 

  بارتفاع درجة الحرارل  Dية وتفسير ذلك يعود إلى تناق  معدطل الحجم الحبيبي البلور 
 : AFMالبنية السطحية 2-

سيييقحية  نائيييية الللبنيييية  أخيييذط صيييور (AFM)باسيييتخدام مج ييير القيييول الذريييية 
درجييياط حيييرارل عنيييد بيييدون معالجييية حراريييية و المحضيييرل الخمسييية  للأفيييلامو لا يييية الأبعييياد 

  (5النكل )ورتبط الصور في  C°(200 ,150 ,100 ,50)مختلفة 
وققيييير الرقيقيييية بعييييد التسييييخين الك ييييير ميييين التكييييتلاط ،  للأفييييلامنلاحييييظ ميييين النييييكل أنط 

يا أدى إليى 100عند الدرجية يتناق   الحبيباط نسيبة السيقح إليى الحجيم كميا  ازديياد ممط
فيياع ( مييع ارتوهييي الانحييراع عيين متوسييق الارتفاعيياطتبيييطن لنييا تنيياق  خنييونة السييقح )

يييا ييييدل عليييى ازديييياد  C°100 حتيييىدرجييية الحيييرارل  ومييين  يييمط ازدادط بعيييد هيييذه الدرجييية ممط
  ذلك (4) العيوب البلوريطة كما تبيطن معنا سابقاع، يوطضح الجدول

كما أنط سبب الزيادل في خنونة السقح هو أنط المعالجة الحراريطة بعد الي 
100°C  تؤدي إلى أكسدل وتكتل واضحين كما أنط هناك إمكانيطة لتنكُّلCu2So4  و

CuO  [20-18]وهذا يتوافق مع الدراساط المرجعية الذي يؤدي إلى زيادل المقاومة  
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 عند درجات حرارة مختلفة للأفلام AFM( صور 5الشكل )

 خشونة السطح عند درجات حرارة مختلفة (4)جدول 
200°C 150°C 100°C 50°C معالجةlبدون  

65.756 23.308 9.068 30.549 70.998 lالسطحlخشونة Sa (nm) 

2 1.52 127 1.13 1.5 l(mμالحبيبةlقطرl)l

  الاستنتاجات:

 البنيويييييية والسيييييقحية الخيييييوا  المعالجييييية الحراريييييية عليييييى تييييي  ير دراسييييية تميييييط
   DCبالتيار المستمر المحضرل بتقنية الترذيذ المغنتروني  للأفلام والضوئية
أظ رط النتائج أنط المادل ذاط تركيب متعدد التبلور وبنية سداسية، وظ ور  

مع زيادل درجة قور الكالكوسيط يختفي  C°50عند الكالكوسيط والكوفيلايط  ينقور 
وذلك C°100 حجم التبلور أكبر قيمة عند  حقق .C°200  الدرجةالحرارل ليظ ر عند 
كما تناق  انفعال النبكة البلورية وك افة الانخلاعاط بزيادل ، (102)من أجل الاتجاه 
 .C°100 درجة الحرارل حتى

e 
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أعطت أفضل امتصاصية وأصغر فجوة  °100المعالجة الحرارية عند الدرجة 

  عند هذه الدرجة خنونة السقح  طتناقصكما  (2,65eV)طاقية 
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